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Abstract of EP0864599 

Polysiloxane-polycarbonate block cocondensates (t), are produced in a melt at 250-320 degrees C and 
0.01-100 mbar, optionally in the presence of a catalyst, using hydroxyaryloxy-terminated 
dimethylsiloxanes (II) as phenolic compounds, and oligocarbonates (111) of diphenols, having average 
molecular weight (Mw) of 3000-24000 and a hydroxy! (OH)/aryt terminal group ratio of 10:90 - 70:30, with 
a (II) : (III) molar ratio of 1 :99 to 40:60. Also claimed is the production of (I) by this method, using (II) as 
phenolic compound and (III) instead of diaryl carbonate. 
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(54) Verfahren zur Herstellung von Polysiloxan-Polycarbonat-Blockcokondensaten 

(57) Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein 
Verfahren zur Herstellung von Polysiloxan-Polycarbo- 
nat-Blockcokondensaten aus Hydroxyaryloxy-terminier- 
ten Dimethylsiloxanen und aromatischen Oligocarbon- 
aten in der Schmelze sowie die nach dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren erhaltlichen Blockcokondensate. 
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Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Polysi loxan- Polycarbonat-Block- 

cokondensaten aus phenolischen Verbindungen und Diarylcartaonaten in der Schmelze bei Temperaturen von 250°C 
5 bis 320° C, vorzugsweise von 280° C bis 300° C und Driicken von 0,01 mbar bis 100 mbar, gegebenenfalls in Gegenwart 

eines Katalysators, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man als phenolische Verbindungen Hydroxyaryloxy-termi- 

nierte Dimethylsiloxane und anstelle von Diarylcarbonaten Oligocarbonate aus Diphenolen mit mittleren Molekularge- 

wichten Mw (Gewichtsmittel, ermitelt durch Messung der relativen LOsungsviskositat in CH 2 CI 2 in bekannter Weise, 

wobei Eichung durch die Lichtstreuungsmethode erfolgt) von 3.000 bis 24.000, vorzugsweise von 5.000 bis 15.000 und 
w mit OH/Aryl-Endgrupperverhaltnissen von 10 zu 90 bis 70 zu 30, vorzugsweise von 20 zu 80 bis 60 zu 40 einsetzt, 

wobei das Gewichtsverhaitnis zwischen den Hydroxyaryloxy-terminierten Dimethylsiloxanen zu den Oligocarbonaten 

zwischen 1 zu 99 und 40 zu 60, vorzugsweise zwischen 3 zu 97 und 30 zu 70 liegt. 

Die erfindungsgemaB einzusetzenden Oligocarbonate kdnnen als solche eingesetzt werden oder in situ vor der 

erf indungsgemaBen Reaktion gebildet werden. 
15 Die nach dern erf indungsgemaBen Verfahren erhaitlichen Polysiloxan-Polycarbonat-Blockcokondensate haben 

insbesondere eine verbesserte Tieftemperaturschlagzahigkeit, ein verbessertes ESC-Verhalten (Environmental Stress 

Cracking) und eine verbesserte FlieBfahigkeit. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit auBerdem die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren erhait- 

I ichen Polysi loxan- Polycarbonat- Bl ockcokond ensate. 
20 Die Darstellung von Polysiloxancarbonat-Blockcopolymeren uber das Phasengrenzf lachenverfahren ist literaturbe- 

kannt und beispielsweise in US-PS 3 1 89 662, US-PS 3 419 634, DE-OS 3 34 782 (LeA 22 594) und EP 0 1 22 535 (LeA 

22 594-EP) beschrieben. 

Die Darstellung von Polysiloxancarbonat-Blockcopolymeren nach dem Schmelzumesterungsverfahren aus Bis- 
phenol, Diarylcarbonat, silanolendterminierten Polysiloxanen und Katalysator, ist in der US 5 227 449 beschrieben. Als 

25 Siloxanverbindungen werden dabei Polydiphenyl- bzw. Polydimethylsiloxan-Telomere mit Silanolendgruppen verwen- 
det. Bekannt ist jedoch, daB derartige Dimethylsiloxane mit Silanolendgruppen im sauren oder basischen Medium mit 
abnehmender Ketteniange, im Gegensatz zu Diphenylsiloxan mit Silanolendgruppen, zunehmend zur Selbstkondensa- 
tion neigen, so daB ein Einbau in das entstehende Copolymer dadurch erschwert ist. Dabei gebildete cyclische Silo- 
xane verbleiben im Polymer und wirken auBerordentlich stCrend bei Anwendungen im Elektrik-/Elektronikbereich. 

30 In der US 5 504 177 wird die Herstellung eines Blockcopolysiloxancarbonats uber die Schmelzjmesterung aus 
einem carbonatterminierten Silicon mit Bisphenol und Diarylcarbonat beschrieben. Aufgrund der groBen Unvertraglich- 
keitder Siloxane mit Bisphenol und Diarylcarbonat ist ein gleichmaBiger Einbau der Siloxane in die Polycarbonat-Matrix 
uber dem SchmelzumesterungsprozeB nichtzu erreichen, so daB diese Produkte Delaminierungen zeigen. Nachteilig 
ist auBerdem die aufwendige Darstellung der SiloxanblGcke uber einen Zweistufen-ProzeB. 

35 In der US 4 920 183 wird die Darstellung von Si loxan- Poly- (arylcarbonat)-Blockcopolymeren beschrieben, indem 
ein hydroxyterminiertes Poly-(arylcarbonat) -Oligomer mit einem chlorterminierten Polydiorganosiloxan in einem orga- 
nischen LOsungsmittel in Gegenwart eines SaurefSngers umgesetzt wird. 

In der US 5 344 908 wird die Darstellung eines Silicon-Polycarbonat-Blockcopolymers Ciber einen Zweistufen Pro- 
zeB beschrieben, bei dem ein uber ein SchmelzumesterungsprozeB hergestelltes OH-terminiertes BPA-Oligocarbonat 

40 mit einem chlorterminierten Polyorganosiloxan in Gegenwart eines organischen LCsungsmittels und eines Saurefan- 
gers umgesetzt wird. 

Nachteilig bei den letzten beiden Verfahren ist die Verwendung von organischen LOsungsmitteln in mindestens 
einem Schritt der Synthese der Silicon-Polycarbonat-Blockcopolymeren. 

Die Aufgabe bestand daher darin, ein Verfahren zu finden, das Polysi loxanpolycarbonat-Blockcopoly mere uber 
45 einen Schmelzumesterungsverfahren zuganglich macht, d.h. ohne Verwendung von organischen LOsungsmitteln, 
wobei wegen der rnechanischen Eigenschaften die SiloxanblOcke weitgehend gleichmaBig in der PC-Matrix verteilt 
sein sol I ten. 

In der aiteren deutschen Patentanmeldung P 195 39 290.6 (LeA 31 263) vom 23.10.1995 wird auch ein Verfahren 
zur Herstellung von Poly-(diorganosiloxan)-Polycarbonat-Blockcopolymeren in der Schmelze aus Si-freien Diphenolen, 
so Kohlensaurediarylestern und Polydiorganosiloxanen beschrieben, wobei spezielle Katalysatoren verwendet werden 
muss en. 

Auf Seite 9, Zeilen 12/13 dieser Patentanmeldung wird erwahnt, daB anstelle der Sifreien Diphenole auch OH- 
Gruppen-haltige Oligocarbonate dieser Diphenole umgesetzt werden kOnnen. 

Nahere Einzelheiten uber die Oligocarbonate sind in dieser aiteren Patentanmeldung nichtausgefuhrt. 
55 Hydroxyaryloxy-terminierte Dimethylsiloxane sind vorzugsweise solche der Formel (I) 
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R H, CI, Br, C r C 4 -Alkyl, vorzugsweise H Oder CH 3 ist, 

z eine Zahl von 5 bis 150, vorzugsweise von 7 bis 30 und insbesondere von 10 bis 60 ist. 

Die Herstellung der Dimethylsiloxane (I) ist beispielsweise in der DE 3 334 782 A1 beschrieben. 
Entsprechend erfolgtdie Herstellung von anderen, erfindungsgemaG einzusetzenden Hydroxyaryloxy-terminierten 
20 Dimethylsiloxanen. 

Besonders wichtig ist, daB die Dimethylsiloxane (I) in mOglichst reiner Form eingesetzt werden, d.h. frei von Alka- 
liverbindungen und Erdalkaliverbindungen sind. 

Oligocarbonate aus Diphenolen sind vorzugsweise solche der Formel 



25 



30 



35 



40 



45 



HO-Pz— O— C-O^Ar 



en). 



worm 
2 

Ar 
P 



ein Arylenrest mit 6 bis 30 C-Atomen ist, der einkernig oder mehrkernig sein kann, noch Heteroatome enthalten 
kann und durch Halogen beispielsweise CI, Br, oder durch Ci-C 3 -Alkylreste substituiert sein kann, 

ein Ce-C^-Arylresl, vorzugsweise Phenyl, Halogenphenyl oder Alkylphenyl ist, worin 

eine Zahl von 5 bis 300, vorzugsweise 1 0 bis 1 50 ist und worin das Molverhaltnis von OH zu Ar zwischen 10 zu 
90 und 70 zu 30 liegt. 



Die Herstellung der Oligocarbonate (II) erfblgt beispielsweise aus den Diphenolen (III) 

HO-Z-OH 

mit Diarylcarbonaten (IV) 



(III) 
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55 in bekannter Weise gemaG der DE-OS 42 38 123 (LeA 29 275), beziehungsweise dem entsprechenden BE-PS 09 30 
1216 bzw. dem entsprechenden US-PS 5 340 905. 

Die Herstellung der Oligocarbonate (II) erfolgt somit beispielsweise, indem man die Diphenole (III) mit den Diaryl- 
carbonaten (IV) bei Temperaturen zwischen 100°C und 290°C, vorzugsweise zwischen 150°C und 280°C in Anwesen- 
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heit von Katalysatoren umestert, wobei die entstehenden Monophenole durch Anlegen von Vakuum zwischen 1 bar 
und 0,5 mbar, bevorzugt zwischen 500 mbar und 1 mbar entfernt werden. 

Die Isolierung der resultierenden Oligocarbonate erfolgt in bekannter Weise. 

Entsprechend erfolgt die Herstellung von anderen, erfind jngsgemaB einzusetzenden aromatischen Oligocarbona- 

5 ten. 

Geeignete Diphenole (III), worin Z die fur (II) genannte Bedeutung hat, sind Hydrochinon, Resorcin, Bis-(hydroxy- 
phenylj-alkane, Bis-(hydroxyphenyl)-cycloalkane, Bis- (hydroxypheny I) -sulfide, -ether, -sulfoxide, -sulfone und a,cc-Bis- 
(hydroxyphenyl)-diisopropylbenzole, sowiederen kernalkylierte und kernhalogenierte Verbindungen. 

Bevorzugte Diphenole (III) sind: 

10 

4,4'-Dihydroxydiphenyl 1 

2 > 2-Bis-(hydroxyphenyl)-propan, 

2,4-Bis-(hydroxypheny1)-2-methylbutan, 

1 , 1 -Bis-(hydroxyphenyl)-cyclohexan, 
is a.a-Bis-fhydroxypheny^-p-diisopropylbenzol, 

a,a-Bis-(hydroxyphenyl)-m<liisopropylbenzol, 

2,2-Bis-(3-methyl-4-hydroxyphenyl)-propan, 

2 l 2-Bis-(3-chlor-4-hydroxyphenyl)-propan, 

Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-methan l 
20 2,2-Bis-(3,5<limethyl-4-hydroxyphenyl)-propan, 

Bis-(3 l 5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-8ulfon l 

2, 4-Bis-(3 , 5-di methyl -4- hydroxyphenyl)-2-methylbutan , 

1 , 1 -Bis-^SKlimethyl^-hydroxyphenyO-cyclohexan, 

a.a-Bis^S.S-dimethyl^-hydroxyphenylJ-p-diisopropylbenzol, 
25 1 l 1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan l 

1 , 1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-3-methylcyclohexan, 

1 . 1 - Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3-dimethylcyclohexan ! 
1 , 1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-4-methylcyclohexan, 

2.2- Bis-(3,5<lichlor-4-hydroxyprienyl)-propan, 
30 2 > 2-Bis-(3,5<Jibrorn-4-hydroxyphenyl)-propan J 

1 , 1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-1 -phenyl-ethan, 
2,2-Bis-(3,5<limethyl-4-hydroxyphenyl)-2-phenyl-ethan > 
2, 2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2 ,2-diphenyl -ethan , 
9,9-Bis-(4-hydroxyphenyl)-fluoren. 

35 

Besonders bevorzugte Diphenole (III) sind z.B.: 

2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 

2,2-Bis-(3,5<iimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan, 
40 1,1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, 

1 , 1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-1 -phenyl-ethan, 

1 , 1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-3 1 3 J 5-trimethylcyclohexan, 

1 , 1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-3-methylcyclohexan, 

1 , 1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-4-methylcyclohexan, 
45 9,9-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-fluoren. 

Insbesondere sind 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 1 l 1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan und 
1 ,1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-1 -phenyl-ethan bevorzugt. 

Fur die Herstellung der erfindungsgemaG einsetzbaren Oligocarbonate konnen sowohl einzelne Diphenole als 
so auch Gemische von Diphenolen eingesetzt werden. 

Diphenole, insbesondere die der Formel (III) sind literaturbekannt Oder nach literaturbekannten Verfahren herstell- 
bar. (Siehe beispielsweise US-PS 3 028 365 und die Monographie „H. Schnell, Chemistry and Physics of Polycarbona- 
tes, Interscience Publishers, New York, 1964") 

Geeignete Diarylcarbonate (IV), worin Ar die fur (II) genannte Bedeutung hat, sind Di-C 6 -C 14 -Arylcarbonate, vor- 
55 zugsweise die Diester von Phenol, halogensubstituierten Phenolen Oder alkylsubstituierten Phenolen, also Diphenyl- 
carbonat Oder Dikresylcarbonat. 

Die Diarylcarbonate (IV) sind literaturbekannt Oder nach literaturbekannten Verfahren herstellbar. 

Weitere Einzelheiten fur die Herstellung der erfindungsgemaG einzusetzenden aromatischen Oligocarbonate sind 
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dem Fachmann gelaufig. So werden pro Mol Diphenol 1 bis 30 mol-%, vorzugsweise 2 bis 15 mol-% UberschuG an Dia- 
rylcarbonat eingesetzt. Es versteht sich fur den Fachmann auch, dal3 die Diphenole und Diarylcarbonate moglichst rein 
eingesetzt werden, insbesondere sollen sie einen Gehalt an Alkali- und Erdalkalimetallionen von weniger als 0,1 ppm 
haben, urn stdrende Nebenreaktionen bei der Oligocarbonatherstellung zu vermeiden. 
5 Bevorzugte Katalysatoren fur die Herstellung der erfindungsgemaB einzusetzenden Oligocarbonate sind Ammo- 

nium- und Phosphoniumkatalysatoren, wie beispielsweise 

Tetramethylammoniumhydroxid, 

Tetramethylammoniumacetat, 
10 Tetramethylammoniumfluorid, 

Tetramethy lammon iu mtetraph eny Iboranal , 

Tetraphenylphosphoniurnfluorid, 

Tetraphenylphosphoniumtetraphenylboranat, 

Tetraphenylphosphoniumphenolat, 
15 Dimethyldiphenylammoniumhydroxid, 

Tetraethylammoniumhydroxid, 

Cethyltrimethylammoniumtetraphenylboranat und 

Cethyltrimethylammoniumphenolat. 

20 Sie werden in den bekannten Mengen von 10" 6 mol bis 10" 4 mol, vorzugsweise 10" 7 mol bis 10 5 mol, pro Mol 
Diphenol eingesetzt. 

Sie konnen allein oder im Gemisch eingesetzt werden und in Substanz oder als LGsung, beispielsweise in Wasser 
Oder in Phenol, zugesetzt werden. 

Fur das erfindungsgemaGe Verfahren geeignete Katalysatoren sind die vorstehend fur die Oligocarbonatherstel- 
25 lung genannten, die entweder via Oligocarbonate in die Reaklion eingefuhrt werden oder noch zusatzlich hinzugefugt 
werden. 

Die Katalysatoren kflnnen allein oder im Gemisch eingesetzt werden und in Substanz oder als L6sung, beispiels- 
weise in Wasser oder in Phenol, zugesetzt werden. 

Das erfindungsgemafee Verfahren kann kontinuierlich oder diskontinuierlich beispielsweise in Ruhrkesseln, Dunn- 
30 schichtverdampfern, Ruhrkesselkaskaden, Extruder n, Knetern, einfachen Scheibenreaktoren und Hochviskoseschei- 
benreaktoren durchgefuhrt werden. 

Die nach dem erfindungsgemaf3en Verfahren erhaltlichen Polysiloxan-Polycarbonat-Blockcokondensate haben 
mittlere Gewichtsmolmassen Mw von 18.000 bis 60.000, vorzugsweise 19.000 bis 40.000 haben, ermittelt durch Mes- 
sung der relativen LGsungsviskositat in Dichlormethan oder in Mischungen gleicher Gewichtsmengen Phenol/o-Dich- 
35 lorbenzol geeicht durch Lichtstreuung. Dies wird dadurch erreicht, daR bevorzugt niedrigmolekulare Oligocarbonate 
durch Monophenoldestillation zu niedrigviskoseren Polycarbonaten und hOhermolekulare Oligocarbonate zu hOhervis- 
kosen Polycarbonaten polykondensiert werden. 

Den nach dem erfindungsgemSRen Verfahren erhaltlichen Polysiloxan-Polycarbonat-Blockcokondensaten kOnnen 
Full- und Verstarkungsstoffe in Mengen bis zu 6 Gew.-% zugemischt werden. AuRerdem kGnnen die fur thermoplasti- 
40 sche Polycarbonate geeigneten Stabilisatoren (beispielsweise UV-, Thermo- und Gammastrahlenstabilisatoren), Anti- 
statika, FlieGhilfsrnittel, Entformungsmittel und Flammschutzmittel zugesetzt. Beispiele sind Alkylphosphite, 
Arylphosphite, Alyl phosphate, Arylphosphone, niedermolekulare Carbonsaureester, Halogenverbindungen, Kreide, 
Quarzmehl, Glasfasern und Kohlenstofffasern. 

Weiterhin kOnnen den erfindungsgemaR erhaltlichen Blockcokondensaten auch andere Polymere zugemischt wer- 
45 den, wie beispielsweise Polyolefine, Polyurethane Oder Polystyrole. 

Der Zusatz dieser Stoffe, sowohl der niedermolekularen als auch der hochmolekularen, erfolgt vorzugsweise auf 
herkommlichen Aggregaten zum fertigen Blockcokondensat. 

Die nach dem erfindungsgemaften Verfahren erhaltlichen Blockcokondensate ktinnen in fur thermoplastische Poly- 
carbonate bekannter Weise zu beliebigen Formkorpern verarbeitet werden. 
so Die nach dem erfindungsgemaf3en Verfahren erhaltlichen Polysiloxan-Polycarbonat-Blockcokondensate sind uber- 
all dort verwendbar, wo die bekannten aromatischen Polycarbonate bislang Verwendung f inden und wo zusatzlich gute 
FlieBfahigkeit gepaart mit verbesserten Entformungsverhalten und hoher Zahigkeit bei niedrigen Temperaturen und 
verbesserter Chemikalienresisterz erforderlich sind, wie z.B. zur Herstellung groGer Kraftfahrzeug-Au3enteile und 
Schaltkasten fur den AuBeneinsatz, von Platten, Hohlkammerplatten, von Teilen fur Elektrik und Elektronik sowie von 
55 optischen Speichern. 



5 



EP 0 864 599 A2 



Beispiele 

I) Herstellung der Verbindungen der Formel (I) 
5 1/1) Allgemeine Herstellungsvorschrift 

AnsatzgrGBe: 

10 mol Octamethylcyclotetrasiloxan (D 4 -Ring) 

10 

X g Hydrochinon 

x= 11Qg/mol *10 rnol*2 
z 

15 

Y g Schwefelsaure Y = (741 ,5 + X) * 0, 1 % 

W g Pert luorbutansulfons&ure W = (741 ,5 + X) * 0,05% 

20 V g Wasser 

v= 9g/mol * 10 mol * 2 
z 

U g Ammoniumcarbonat 

U = ™+ Y "96,1 g/mol 
49 g/mol 

300 g Xylol Oder Destillat aus vorigem Versuch 
Durchfuhung 

In einen Ruhrapparat mit Heizung, RCihrer, Thermometer, Wasserabscheider, RiickfluBkuhler werden unter Stick- 
stoff Octamethylcyclotetrasiloxan, Hydrochinon, Xylol und die SSuren vorgelegt, bis zum RuckfluB erhitzt und solange 
35 geruhrt, bis die entsprechende Wassermenge abgesctueden ist. AnschlieBend wird auf <S0 Q C abgekuhlt, Ammonium- 
carbonat zugegeben und 1/2 h nachgeruhrt. Es wird eine Probe genommen, filtriert und der SSuregehalt bestimmt. Ist 
der SSuregehalt >10 ppm HCI, wird nochmals Ammoniumcarbonat nachgegeben und eine weitere 1/2 h nachgeruhrt. 

Ist der SSuregehalt <10 ppm HCI, wird in einer Ausheizapparatur 1 h bei 150°C unter Olpumpenvakuum ausge- 
heizt, abgekuhlt, mil N 2 beluftet und uber Seitz-Filter K 300 filtriert. Die Ausbeute betragt ohne Destillatruckfuhrung ca. 
40 65 % und mit Destillatruckfuhrung ca. 75% der Theorie*. 

Nach dieser Vorschrift wurden die in der Tabelle aufgefuhrten Polydimethylsiloxane erhalten. 



Tabelle 1 



Ajfbau der Polydimethylsilo- 
xane mit Hydrochinon-End- 
gruppen 


Probe Nr. 


Blocklange z 


A 


42,6 


B 


28 


C 


10 


D 


35,5 



Die Ausbeuten werden bei der technischen Herstellung durch geringere Filtralionsverlusle ca. 1 0 bis 15% hoher liegen. 
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Tabelle 1 (fortgesetzt) 



Aufbau der Polydimethylsilo- 
xane mit Hydrochinon-Erid- 
gruppen 


Probe Nr. 


Blocklange z 


E 


24,8 


F 


29,6 


G 


27,1 


H 


17,9 



II) Herstellung eines Oligocarbonats der Formel (II) 

15 

In einen 5 l-Stahlkessel mit Ruhrer, Innenthermometer, Kurzwegabscheider und 30 cm-Vigreuxkolonne mit beheiz- 
tem Kblonnenkopf werden 1139,8 g (4,992 mol) Bisphenol-A, 1113,9 g (5,2 mol = 104 mol-%) Diphenylcarbonat und 
0,206 g (0,01 mol-%) Tetraphenylphosphoni jmtetraphenylboranat eingewogen. Die Apparatur wird durch Anlegen von 
Vakuum und Spulen mit Stickstoff (3 mal) vom Luftsauerstoff befreit und das Gemisch auf 1 50°C aufgeheizt. Bei einem 
20 Vakuum von 1 00 mbar und ca. 180°C wird das entstehende Phenol abdestilliert. Nun wird in ca. 1 Vfc h das Vakuum stu- 
fenweise bis auf 1 0 mbar verbessert, die Temperatur auf 250°C gesteigert und Vz h gehalten (Haltephase I). Man erhalt 
ein Oligocarbonat mit einer relativen LGsungsviskositat von - 1 ,123 und einem phenolischen OH-Gehalt von 1900 ppm. 

III) Vergleichsbeispiel 1 

25 

In einen 5 l-Stahlkessel mit Riihrer, Innenthermometer, Kurzwegabscheider und 30 cm-Vigreuxkolonne mit beheiz- 
tem Kolonnenkopf werden 1139,8 g (4,992 mol) Bisphenol-A, 1 1 13,9 g (5,2 mol = 104 mol-%) Diphenylcarbonat, 5,4 g 
(5 Gew.-%) des Polysiloxans D (siehe Tabelle 1) und 0,206 g (0,01 mol-%) Tetraphenylphosphoniumtetraphenylboranat 
eingewogen. Die Apparatur wird durch Anlegen von Vakuum und Spulen mit Stickstoff (3 mal) vom Luftsauerstoff befreit 

30 und das Gemisch auf 1 50°C aufgeheizt. Bei einem Vakuum von 1 00 mbar und ca. 180°C wird das entstehende Phenol 
abdestilliert. Gleichzeitig wird die Temperatur in ca. 50 min auf 180 bis 190°C aufgeheizt, und diese in weiteren 2 Stun- 
den langsam auf 250°C gesteigert. Nun wird das Vakuum stufenweise bis auf 1 mbar verbessert und die Tempertur auf 
280°C erhOht. Zum jetzigen Zeitpunkt ist die Hauptmenge an Phenol abgespalten. Durch weiteres Erhitzen bei 280°C 
und 0,1 mbar uber VA Stunden erhalt man ein farbhelles, lOsungsmittelfreies Polycarbonat. Die relative LOsungsvisko- 

35 sitat betragt 1 ,31 I (Dichlormethan, 25°C, 5 g/l). Der phenolische OH-Wert des Blockcopolycarbonats betragt 100 ppm. 

IV) Beispiel 1 

In einen 5 l-Stahlkessel mit Riihrer, Innenthermometer, Kurzwegabscheider und 30 cm-Vigreuxkolonne mitbeheiz- 
40 tern Kolonnenkopf werden 1139,8 g (4,992 mol) Bisphenol-A, 1113,9 g (5,2 mol = 104 mol-%) Diphenylcarbonat und 
0,206 g (0,01 mol-%) Tetraphenylphosphoni jmtetraphenylboranat eingewogen. Die Apparatur wird durch Anlegen von 
Vakuum und Spulen mit Stickstoff (3 mal) vom Luftsauerstoff befreit und das Gemisch auf 1 50°C aufgeheizt. Bei einem 
Vakuum von 100 mbar und ca. 180°C wird das entstehende Phenol abdestilliert. Nun wird inca. 1 V& h das Vakuum stu- 
fenweise bis auf 1 0 mbar verbessert, die Temperatur auf 250°C gesteigert und V2 h gehalten (Haltephase I). Man erhalt 
45 ein Oligocarbonat mit einer relativen LGsungsviskositat von ~ 1 ,123 und einem phenolischen OH-Gehalt von 1900 ppm. 
Nun wird mit Stickstoff beluftet und das Vakuum auf 100 mbar eingestellt, gleichzeitig werden 64,6 g (5 Gew.-%) 
des Polysiloxans A zugegeben und VS h nachgeruhrt (Haltephase II). In 10 bis 15 min wird das Vakuum auf 10 mbar, in 
weiteren 10 min au1> 1 mbar verbessert und die Temperatur auf 300°C bis 310°C erhaht. Nach 1 A h wird der Kurzweg- 
abscheider geOffnet und weitere 1V£ h polykondensiert. 
so Man erhalt ein weiGes Copolycarbonat mit einer relativen LOsungsviskositat von 1,274 und einem phenolischen 
OH-Gehalt von 120 ppm. 

Beispiel 2 

55 wie Beispiel 1 nur mit einer Haltephase I von 2 Stunden. 
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Beispiel 3 

wie Beispiel 1 nur mit 3 Gew.-% A. 
s Beispiel 4 

wie Beispiel 1 nur mit 5 Gew.-% B. 
Beispiel 5 

w 

wie Beispiel 1 nur mit 5 Gew.-% C. 
Beispiel 6 

is wie Beispiel 1 nur mit 5 Gew.-% E und keine Haltephase I. 
Beispiel 7 

wie Beispiel 1 nur mit 5 Gew.-% E und keine Haltephasen I und II 

20 

Beispiel 8 

wie Beispiel 1 nur mit 5 Gew.-% G. 
25 Beispiel 9 

wie Beispiel 1 nur mit 5 Gew.-% H. 
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Tabelle 2 



Charakteristische Eigenschaften der Polycarbonate 




Oligocarbonat 


SiCoPC 


Bsp. 


nrei 


phenol. OH/ppm 


Haltephase in min 


Hrel (Sr.)* 


Hrel (PKT 


phenol. OH/ppm 


Vgl.1 


D 








1,311 


1,302 


100 


1 


A 


1,123 


1900 


30 


1,274 


1,268 


120 


2 


A 


1,239 


2300 


120 


1,246 


1,241 


700 


3 


A 






30 


1,282 


1,264 


140 


4 


B 


1,118 


2400 


30 


1,260 


1,251 


230 


5 


C 


1,128 


1800 


30 


1,276 


1,250 


70 


6 


E 


1,128 


2400 


30 


1,319 


1,277 


260 


7 


E 


1,116 


2200 


0 


1,279 


1,259 


100 


8 


G 


1,142 


1500 


30 


1,277 


1,263 


100 


9 


H 






30 


1,273 


1,261 


140 



*GrGranulat 
* PK Probekorper 



55 



Zugversuch 

Zur Untersuchung der mechanischen Eigenschaften der SiCoPC-Proben mittels Zugversuch entsprechend Din 
53455 (ISO 527) wurden jeweils 10 Schulterstabe Nr. 3 (4 mm Dicke) abgespritzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 
zusammengestellt. 
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Tabelle 3 



Ergebnisse des Zugversuchs nach DIN 53455 


Nr. 




ReiGdehnung 


Streckdehnung 


Streckspannung 


Rei Sfestigkeit 


E-Modul 






in% 


in N/mm 2 


Vgl. 1 




9 


4,6 


53 


47 


2100 


1 


1,260 


93 


5,8 


57 


49 


2140 


2 


1,241 


108 


6 


57 


55 


2330 


3 


1,264 


101 


6 


60 


57 


2250 


4 


1,251 


99 


6 


57 


56 


2300 


5 


1,250 


90 


5,8 


57 


90 


2170 


6 


1,277 


98 


6 


57 


56 


2100 


7 


1,259 


99 


6 


57 


56 


2120 


8 


1,263 


113 


6 


56 


60 


2070 


9 


1.261 


110 


5,9 


57 


59 


2090 



Tieftemperaturschlagz&higkeit 

Zur Ermittlung des Zah-Spr6d-Ubergangs wurde der Kerbschlagbiegeversuch nach IZOD am gekerbten ProbekGr- 
per (ISO 180-4A) verwendet. Hierzu wurden jeweils 10 Isostabe (63,5*12,7*3,2 mm 3 ) abgespritzt Die MeBergebnisee 
sind in Tabelle 4 zusammengetragen. 



30 

Tabelle 4 



Tieftemperaturkerbschlagzahigkeit nach ISO 180-4A 
Kerbschlagzahigkeit (kJ/m 2 ) nach ISO 180-4A 


Nr. 


RT 


-20 6 C 


-30°C 


-40°C 


-50°C 


-60°C 


Vgl. 1 


56z 


46z 


5Z47/5S24 


2Z40/8S22 






1 


67z 






57z 


53z 


35s 


2 


61z 


54z 




50z 


4Z54/6S31 


2Z40/8S28 


3 


71z 


63z 


58z 


4z54/6s31 


24s 




5 


68z 






55z 


4z55/6s40 


26s 


6 


79z 


73z 




69z 


63z 


35s 


7 


72z 


67z 




63z 


7z58/3s40 


33s 


8 


73s 


65z 




62z 


58z 


6z54/4s32 


9 


73z 


67z 




65z 


6z58/4s32 


295 


s = sprod; z = zah 



Patentanspruche 



1 . Verlahren zur Herstellung von Polysiloxan-Polycarbonat-Blockcokondensaten aus phenolischeri Verbindungen und 
55 Diarylcarbonaten in der Schmelze bei Temperaturen von 250°C bis 320°C und Driicken von 0,01 mbar bis 100 
mbar, gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, dadurch gekennzeichnet, daB man als phenolische Verbin- 
dungen Hydroxyaryloxy-terminierte Dimethylsiloxane und anstelle von Diarylcarbonaten Oligocarbonate aus 
Diphenolen mit mittleren Molekulargewichten M w von 3000 bis 24000 und mit OH/Aryl-Endgruppenverhaltnissen 
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von 10 zu 90 bis 70 zu 30 einsetzt, wobei das Molverhaltnis zwischen den Hydroxyaryloxy-terminierten Dimethyl- 
siloxanen zu den Oligocarbonaten zwischen 1 zu 99 und 40 zu 60 liegt. 

Polysiloxan-Polycarbonat-Blockcokondensate erhaitlich nach dem Verfahren des Anspruchs 1. 

Verwendung von Blockcokondensaten des Anspruchs 2 zur Herstellung von Kraftfahrzeug-AuGenteilen und von 
Schaltkfisten. 
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